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54) Compositions a base de polyorganosiloxanes a groupements fonctionnels reticulables et leur 
~ utilisation pour la realisation de revetements antiadhesifs. 



(57) Compositions a base d'un polyorganosiloxane organofonctionnel reticulable par voie cationique et 
v dune quantite catalytique efficace d'un borate d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la 

classification periodique (Chem.&Eng.News, vol 63, N.5. 26 du 4 Fevrier 1985), dont I'entite anionique 

borate a pour formule 

[B X a R b ] 

formule dans laquelle : 

— a et b sont des nombres entiers allant de 0 a 4 avec a - b = 4 

— tes symboles X represented 

. un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3 
. une fonction OH avec a = 0 a 2 

— les symboles R sont identiques ou differents et represented 

. un radical phenyle substitue par au moins un groupement electroattracteur ou par au moins 2 
atomes d'halogene, 

. un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques eventuellement substitue par au 
moins un element ou un groupe electroattracteur. 

Utilisation de cette composition pour rendre des articles non adherents a des surfaces auxquelles ils 
adhereraient normalement, par application de ladite composition sur lesdits articles et reticulation par 
voie photochimique ou sous faisceau d'electrons. 
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La presente invention a pour objet les compositions a base de polyorganosiloxanes a groupements fonc- 
tionnels reticulables par voie cationique, leur utilisation pour la realisation de revetements antiadhesifs et les 
articles constitues d'un support solide dont une surface au moins est rendue antiadhesive par revetement a 
I'aide desdits polyorganosiloxanes fonctionnels reticules par activation photochimique ou sous faisceau d'elec- 
5 trons. 

II est connu de mettre en oeuvre pour la realisation de revetements antiadhesifs, des compositions a base 
d'un polyorganosiloxane a groupements fonctionnels (du type epoxy, vinyl ether,... ) auquel est additionne un 
sel d'onium amorceur cationique pour la reticulation (brevets US-A-4. 450.360 ; US-A-4. 576. 999; US-A- 
4.640.967). 

w II a ete constate que les meilleurs resultats sont obtenus avec des sels d'onium dont I'anion est SbF 6 ; 

des amorceurs contenant ce type d'anion presented toutefois des risques de toxicite. 

La demanderesse a trouve de nouvelles compositions a base de polyorganosiloxanes a groupements fonc- 
tionnels dans lesquelles le sel d'onium amorceur cationique present contient un anion de nucleophilie voisine 
de celle de SbF 6 mais sans avoir les inconvenients lies a ce dernier. 

15 Les compositions de I'invention sont a base d'un polyorganosiloxane reticulable par voie cationique et 

d'une quantite catalytique efficace d'un borate d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la classification 
periodique (Chem.&Eng.News, vol 63, N.5, 26 du 4 Fevrier 1985) ; elles sont caracterisees en ce que I'entite 
cationique dudit borate d'onium est choisie parmi; 
1) - les sels d'onium de formule I 

[(R 1 ) n - A - (R2) m r (I) 

formule dans laquelle : 

. A represente un element des groupes 15 a 17 tel que I, S, Se, P. N ... 

. R 1 represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en C 6 -C 2 o. (edit radical heterocyclique 
pouvant contenir comme heteroelements de I'azote, du soufre ... 
25 . R 2 represente R 1 ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en C^-C 3Q \ lesdits radicaux R 1 

et R 2 etant eventuellement substitues par un groupement alcoxy en 0,-025, alkyle en C1-C25, nitro, 
chloro, bromo, cyano, carboxy, mercapto... 
. n est un nombre entier allant de 1 a v+1, v etant la valence de ('element A 
. m est un nombre entier allant de 0 a v-1 avec n+m = v+1 
30 2) - les sels d'oxoisothiochromanium decrits dans la demande de brevet WO-A-90/11303, notamment le 

sel de sulfonium du 2-ethyl-4-oxoisothiochromanium ou de 2 -dodecyl- 4-oxoisothiochromanium. et en ce 
que I'entite anionique borate a pour formule : 

[B X a R b ]- 

formule dans laquelle : 
35 - a et b sont des nombres entiers allant de 0 a 4 avec a + b = 4 

- les symboles X represented 

. un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3 
. une fonction OH avec a = 0 a 2 

- les symboles R sont identiques ou differents et represented 

■*o . un radical phenyle substttue par au moins un groupement electroattracteur tel que CF 3 , N0 2 , 

ON ou par au moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement) 
. un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tel que biphenyle, naphtyle, ... 
eventuellement substitue par au moins un element ou un groupement electroattracteur notam- 
ment atome d'halogene (fluor tout particulierement), CF 3 , N0 2 , ON ... 

45 Comme exemple d'anion borate on peut citer : 

[B (C 6 F 5 ) 4 ]- [B (C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- 

[(C 6 F 5 ) 2 B F 2 ]" [C 6 F 5 BF 3 ]- [B (C 6 H 3 F 2 ) 4 ]- 

Les sels d'onium de formule I sont decrits dans de nombreux documents notamment dans les brevets US- 
A-4.026.705 ; US-A-4.032.673 ; US-A-4.069.056 ; US-A-4. 136.102 ; US-A-4. 1 73.476... 
On peut citer tout particulierement les cations suivants : 
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I(*)2 "] + 

[C 12 H 25 -*- I "*] + 

K*) 3 S] + 

[*-S-*- S -(*) 2 ] + 



[C 8 H 17 -0-<f» I -*]+ 
[(C 8 H 17 -0-*) 2 l]+ 
[(*) 2 - S -*-0-C 8 H 17 ]+ 
[(C 12 H 25 -<i>) 2 l]+ 
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Comme exemple de borate d'onium, on peut citer : 

[(*) 2 l]+ [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 
[C 12 H 25 -*- I -*]+, [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 
[(C 8 H 17 )-0-*- I -*)] + , [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 
[(*) 2 S -*-0-C 8 H 17 ]+, [B (C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- 



[(C 8 H 17 -0-*) 2 [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 
[(*) 3 S]+ [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 
[(C 12 H 25 -*) 2 l]+ [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 



Les borates d'onium faisant I'objet de la presente invention peuvent etre prepares par reaction d'echange 
entre un sel de I'entite cationique, halogenure notamment (chlorure, iodure) avec un sel de metal alcalin (so- 
dium, lithium, potassium) de I'entite anionique. 

Les conditions operatoires (quantites respectives de reactifs, choix des solvants, duree. temperature, agi- 
tation ...) sont a la portee de I'homme de Tart ; celles-ci doivent permettre de recuperer le sel amorceur re- 
cherche sous forme solide par filtration du precipite forme, ou sous forme huileuse par extraction par un solvant 
approprie. 

Les sels de metal alcalin de I'entite anionique peuvent etre prepares de maniere connue, par reaction 
d'echange entre un compose halogenobore et un compose organometallique (magnesien, lithien, stannique ...) 
portant les groupements hydrocarbones desires, en quantite stoechiometrique, suivie eventuellement d'une 
hydrolyse a I'aide d'une solution aqueuse d'halogenure de metal alcalin ; ce type de synthese est par exemple 
decritdans H J.oforganometallic Chemistry" vol 178, p. 1-4, 1979 ; "J.A.C.S" 82, 1960, 5298 ; "Anal.Chem.Acta" 
44, 1969, 175-183 ; brevets US-A- 4.139.681 et DE-A-2.901 .367; "Zh. Org. Khim." Vol.25, N°5 - pages 1099- 
1102 Mai 1989. 

Les polyorganosiloxanes reticulables par voie cationique entrant dans la composition de I'invention pre- 
sented des groupements fonctionnels de type epoxy, vinylether .... 

Lesdits polyorganosiloxanes sont lineaires ou sensiblement lineaires et constitues de motifs de formule 
(II) et termines par des motifs de formule (III) ou cycliques constitues de motifs de formule (II) 



R 1 
■(-Si 



O-)- 



(II) 



R' 

Y-Si-O- 



(III) 



40 



formules dans lesquelles 

. les symboles R' sont semblables ou differents et represented un radical alkyle lineaire ou ramif ie en C n 
- C 6 , eventuellement substitue (3,3,3-trifluoropropyl par exemple), cycloaikyl en C 5 - C 8 , aryle (phenyle 
45 notamment), aryle substitue (dichlorophenyle par exemple) ... , au moins 60 % molaire des radicaux 

R' etant des radicaux methyles ; 
. les symboles Y sont semblables ou differents et represented soit le groupement R' soit un radical or- 
ganique fonctionnel reticulable par voie cationique tel que les groupements epoxyfonctionnels, vinyloxy- 
fonctionnels ... , lesdits fonctions epoxyde, vinylether... etant reliees a un atome de la chaine silicone 
50 par I'intermediaire d'un radical divalent contenant de 2 a 20 atomes de carbone ; 

I'un au moins des symboles Y representant un radical organique fonctionnel reticulable par voie cationique, et 
de preference de 1 a 10 radicaux organiques fonctionnels par mole de polymere. 

Les polyorganosiloxanes epoxy ou vinyloxyfonctionnels sont decrits notamment dans les brevets DE-A- 
4.009.889 ; EP-A-396.130 ; EP-A-355.381 ; EP-A-105.341 ; FR-A-2.110.115 ; FR-A-2. 526.800. 
55 Les polyorganosiloxanes epoxy fonctionnels peuvent etre prepares par reaction d'hydrosilylation entre des 

huiles a motifs Si-H et des composes epoxyfonctionnels tels que vinyl-4 cyclohexeneoxyde, allylglycidyle- 
ther ... 

Les polyorganosiloxanes vinyloxyfonctionnels peuvent etre prepares par reaction d'hydrosilylation entre 
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des huiles a motifs Si-H et des composes vinyloxyfonctionnels tels que I'allylvinylether, Tatlyl-vinyloxyethoxy- 
benzene ... 

Les polyorganosiloxanes epoxy ou vinyloxyfonctionnels se presentent generalement sous forme de f luides 
presentant une viscosite a 25°C de 10 a 10.000 mm 2 /s et de preference de 100 a 600 mm 2 /s. 
5 Par quantite catalytique eff icace de borate d'onium, on entend selon I'invention, la quantite suff isante pour 

amorcer la reticulation ; cette quantite est generalement comprise entre 0,01 et 20 parties en poids, le plus 
souvent entre 0,1 et 8 parties en poids pour reticuler par voie photochimique 100 parties en poids de poiyor- 
ganosiloxane reticulable. 

Les compositions selon I'invention peuvent comporter en outre d'autres ingredients tels que des modula- 
10 teurs d'adherence (resines ou polymeres lineaires silicones portant des fonctions vilnyle, epoxy, vinylether, 
alcool ...),des pigments, des photosensibilisateurs, des agents fongicides, bactericides et anti-microbiens, des 
inhibiteurs de corrosion, etc ... 

Les compositions selon I'invention sont utilisables telles quelles ou en solution dans un solvant organique. 
Elles sont utiles dans le domaine des revetements anti-adherents sur les materiaux cellulosiques, les films, 
15 les peintures, I'encapsulation de composants electriques et electroniques, les revetements pour textiles, ainsi 
que pour le gainage de fibres optiques. 

Elles sont tout particulierement interessantes lorsqu'elles sont utilisees telles quelles pour rendre non 
adherent un materiau , tel que des feuilles metalliques, du verre, des matieres plastiques ou du papier, a d'au- 
tres materiaux auquels it adhererait normalement. La composition presente avantageusement une viscosite 
20 ne depassant pas 5 000 mPa.s, de preference ne depassant pas 4 000 mPa.s a 25°C. 

L'invention vise done egalement un procede permettant de rendre des articles (feuilles par exemple) non 
adherents a des surfaces auxquelles ils adherent normalement, procede caracterise en ce qu'ii consiste a ap- 
pliquer une quantite de composition de ('invention, comprise generalement entre 0,1 et 5 g par m 2 de surface 
a enduire et a reticuler la composition par apport d'energie dont au moins une partie, de preference la totalite, 
25 est fournie par un rayonnement U.V. 

Le rayonnement U.V. utilise presente une longueur d'onde comprise entre 200 et 400 nanometres, de pre- 
ference compris entre 254 et 360 nanometres. 

La duree d'irradiation peut etre courte et elle est generalement inferieure a 1 seconde et est de I'ordre de 
quelques centiemes de seconde pour les tres faibles epaisseurs de revetements. La reticulation effectuee est 
30 excellente meme en I'absence de tout chauffage. Bien entendu un chauffage entre 25 et 1 00°C n'est pas exclu 
de I'invention. 

Bien entendu, on peut regler le temps de durcissement notamment, parte nombre de lampes U.V. utilisees, 
par la duree d'expositton aux U.V. et par la distance entre ta composition et la lampe U.V. 

Les compositions sans solvant, e'est-a-dire non diluees, sont appliquees a I'aide de dispositifs aptes a de- 
35 poser, d'une facon uniforme, de faibles quantites de liquides. On peut utiliser a cet effet par exemple le dispositif 
nomme "Helio glissant" comportant en particulier deux cylindres superposes ; le role du cylindre place le plus 
bas, plongeant dans le bac d'enduction ou se trouve la composition, est d'impregner en une couche tres mince 
le cylindre place le plus haut, le role de ce dernier est aiors de deposer sur la papier les quantites desirees de 
composition dont il est impregne, un tel dosage est obtenu par reglage de la vitesse respective des deux cy- 
40 lindres qui tournent en sens inverse I'un de Tautre. 

Les quantites de compositions deposees sur les supports sont variables et s'echelonnent le plus souvent 
entre 0,1 et 5 g/m 2 de surface traitee. Ces quantites dependent de la nature des supports et des proprtetes 
antiadherentes recherchees. Elles sont plus souvent comprises entre 0,5 et 3 g/m 2 pour des supports non po- 
reux. 

45 La presente invention a egalement pour objet les articles (feuilles par exemple) constitues d'un materiau 

solide (metal, verre, matiere plastique, papier ...) dont une surface au moins est revetue de la composition ci- 
dessus decrite photoreticulee ou reticulee sous faisceau d'electrons. 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif et ne peuvent etre consideres comme une limite du 
domaine et de I'esprit de I'invention, 

50 

Exemple 1 : tetrakis(pentaf luorophenyl)borate de diphenyliodonium 

[(<D) 2 I]\ [B (C 6 F 5 ) 4 ] 

55 - Preparation de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de lithium 

On utilise un ballon tetracol de 4000 ml, equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant a eau. d'un 
thermometre et d'une ampoule de coulee. Le montage est prealablement seche sous atmosphere d'argon. 
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On charge 1600 ml de pentane anhydre et 126,8 g (soit0,513 mole) de bromopentafluorobenzene. L'ensemble 
est agite puis refroidi a -75°C a I'aide d'un bain glace carbonique / acetone. 

313 ml d'une solution 1.6M de n-Butyllithium dans I'hexane est chargee dans I'ampoule de coulee puis est 
ajoutee goutte a goutte en 50 minutes. 

5 Le melange est ensuite laisse sous agitation pendant 5 heures a la temperature de -78°C. 

125 ml d'une solution 1M de trichlorure de bore dans I'hexane sont charges dans I'ampoule de coulee, et ajou- 
tes au milieu en trente minutes. On retire le bain refrigerant, et on laisse revenir le melange reactionnel a la 
temperature ambiante. On laisse ensuite sous agitation pendant 12 heures. Le melange reactionnel est hydro- 
lyse par addition lente de 625 ml d'eau. Les deux phases sont separees, et la phase organique est lavee par 

10 deux fractions de 125 ml d'eau. Les phases aqueuses sont reunies, puis sont extraites trois fois a Tether (3 x 
125 ml). Les phases etherees sont rassemblees et sechees sur du sulfate de magnesium. L'ether est evapore 
sous pression reduite, et on recupere 1 01 g, (soit un rendement de 99 %) de tetrakis (pentaf !uorophenyl)borate 
de lithium . 

15 - Preparation du tetrakis(pentafluorophenyl)borate de diphenyliodonium 

Dans un erlenmeyer de 1000 mi, on dissout 7,17 g. (soit 22,6 mmoles) de chlorure de diphenyliodonium 
dans 300 ml d'eau. On ajoute goutte a goutte 15,52 g (soit 22,6 mmoles) de tetrakis(pentafluorophenyl) borate 
de lithium en solution dans 250 mi d'eau. Le melange est laisse sous agitation pendant 30 minutes, puis est 
20 filtre. Le filtrat est seche sous pression reduite (133 Pa) pendant une nuit, a I'abri de la lumtere. On recupere 
ainsi 16,33 g (soit un rendement de 75 %).de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de diphenyliodonium. 

Exemple 2 : tetrakis (pentaf luorophenyljborate de (4-octyloxyphenyl) phenyliodonium 

25 [(C 8 H 17 ) - O - 0) - I - 0>)r, [B (C 6 F 5 ) 4 r 

- Preparation de I'octylphenylether 

Dans un ballon de tricol de 500 ml, equipe d'une agitation rnecanique, d'un thermometre et d'un refrigerant 
so a eau, on charge 44,8 g (soit 0,477 mole) de phenol, 38,6 g (soit 0,2 mole) de n-bromooctane, 6 g de bromure 
de tetrabutylammonium, 26,8 g de potasse, 100 ml d'eau et 100 ml de toluene. L'ensemble est agite, puis est 
porte au reflux pendant 20 heures. Le melange reactionnel est ensuite refroidi a temperature ambiante. Les 
phases sont decantees et separees. La phase organique est lavee par 100 ml dune solution 0,5 N de soude, 
puis par cinq fractions de 1 00 ml d'eau. Elle est ensuite sechee sur sulfate de magnesium, puis le solvant est 
35 chasse sous pression reduite, a la temperature de 85 ° C. 

On recupere 41,5 g (soit un rendement de 95%) de n-octylphenyiether, qui peut etre utilise par la suite sans 
purification supplementaire. 

- Preparation de rhydroxytosyloxyiodobenzene 

40 

Dans un ballon de 1 000 ml, equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant a eau et d'une ampoule 
de coulee, on charge 80,53 g (soit 0,25 mole) de iodobenzenediacetate, 300 ml d'eau et 100 ml d'acide ace- 
tique. L'ensemble est agite, et est chauffe a 40°C. On ajoute ensuite en cinq minutes 47,55 g (soit 0,25 mole) 
d'acide paratoluene sulfonique monohydrate par I'intermediaire de t'ampoule de coulee. Le melange reaction- 
45 nel est maintenu a 40°C pendant deux heures, puis est refroidi a 25°C. Un precipite blanc apparait. II est re- 
cupere par filtration, puis est seche sous pression reduite. 
On obtient 68,1 5 g (soit un rendement de 70 %) du produit recherche. 

- Preparation du tosylate de (4-octyloxyphenyl) phenyliodonium 

50 

Dans un erlenmeyer de 250 ml muni d'un barreau d'agitation magnetique, on charge 22,2 g (soit 0,057 
mole) d'hydroxytosyloxyiodobenzene, 9 g (soit 0,04 mole) de n-octyphenyl ether, 5 ml d'acetonitrile et 1,5 ml 
d'acide acetique . Ce melange est agite et est porte a la temperature de 40°C pendant 2 heures et 30 minutes. 
On ajoute ensuite 1 ,5 ml d'acide acetique glacial, puis on laisse 5 heures a 40 °C. On laisse refroidir la masse 
55 reactionnelle, et on ajoute 150 ml d'eau tout en maintenant une agitation vigoureuse. Ce melange est ensuite 
agite pendant 12 heures a temperature ambiante, puis est decante. La phase organique est lavee plusieurs 
fois par de I'eau, jusqu'a ce qu'un precipite jaune apparaisse. Ce solide est recupere par filtration, il est lave 
par 50 ml d'ether, puis est seche sous vide a la temperature de 45°C. 
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On recupere ainsi 19,5 g,(soit un rendement de 76 %).de tosylate de (4-octyloxyphenyl) phenyl iodonium. 
-Preparation du tetrakis (pentafluorophenyl)borate de (4-octyloxyphenyi) phenyliodonium 

5 Dans un erlenmeyer de 500 ml muni d'un barreau d'agitation magnetique, on dissout 5 g (soit 0,0086 mole) 

de tosylate de (4-octyloxyphenyl) phenyl iodonium dans 350 ml d'acetone. Al'abri de la lumiere, on ajoute 3,4 
g (soit 0,0103 mole) de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de lithium en solution dans 50ml d'acetone . Le me- 
lange est agite pendant 48 heures, puis estfiltre pour eliminerle p-toluene sulfonate de lithium forme. L'acetone 
est evaporee sous pression reduite, et on recupere 7,98 g (soit un rendement de 92 %) de tetrakis(pentafluo- 

w rophenyl)borate de (4-octyloxyphenyl) phenyl iodonium . 

Exemple 3 : tetrakis (pentaf luorophenyljborate de bisdodecylphenyliodonium 

[(C 12 H 25 - 0) 2 \y, [B(C 6 F 5 ) 4 r 

15 

- Preparation du chlorure de bisdodecylphenyliodonium 

Dans un ballon de 1 000 ml, equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant a eau et d'une ampoule 
coulee, on charge 100 g (soit 0,405 mole) de dodecylbenzene , 43,5 g (soit 0,203 mole) de iodate de potassium, 

20 199,6 g d'acide acetique et 59,5 g d'anhydride acetique . Le melange est agite puis refroidi dans un bain de 
glace a 0°C. On charge un melange de 59,8 g d'acide sulfurique et de 39,86 g d'acide acetique dans I'ampoule 
de coulee. On ajoute en 25 minutes ce melange a la masse reactionnelle. On laisse 18 heures sous agitation 
a temperature ambiante. On ajoute ensuite 750 ml d'eau, puis on extrait la masse reactionnelle par trois frac- 
tions d'ether (3x350 ml). Les phases etherees sont rassemblees puis evaporees sous pression reduite. Le 

25 concentrat est repris par 540 ml d'une solution saturee en chlorure de sodium , puis le melange est refroidi 
dans un bain de glace pendant deux heures. On recupere le produit par filtration sur verre fritte n°4. Le solide 
est ensuite recristallise deuxfois dans I'acetone. On recupere 69,18 g (soit un rendement de 52 %) de chlorure 
de bisdodecylphenyliodonium par filtration. 

30 - Preparation du tetrakis (pentafluorophenyl)borate de bisdodecylphenyliodonium 

Dans un erlenmeyer de 1000 ml, on dissout 3,76 g de chlorure de bisdodecylphenyliodonium dans 500 
ml d'acetone . On ajoute ensuite goutte a goutte une solution de 5 g de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de 
lithium dans 100 ml d'acetone . Le melange est laisse sous agitation pendant deux jours, a I'abri de la lumiere, 
35 puis le chlorure de lithium forme est elimine par filtration. On recupere 8 g (soit un rendement de 90 %) de 
tetrakis(pentafluorophenyl)borate de bisdodecylphenyliodonium apres evaporation de I'acetone. 

Exemples 4-10 : 

40 Le mode operatoire general suivi est le suivant: 

- a 100 parties en poids d'un polymere A constitue d'un organopolysiloxane a terminaisons trimethylsilyle 
et a fonctions epoxyde, 

- on ajoute 0,5 partie en poids de photoamorceur mis en solution a 2 % en poids dans un solvant (methanol 
ou ethyl-2 hexanediol). 

45 Apres agitation manuelle pendant 30 minutes, le melange est depose (environ 0,5 a 3 g/m 2 ) sur un film 

TERPHANE ® 6868 (commercialise par RHONE-POULENC) de 45 f.im. d'epaisseur. 

Le film enduit passe sous une lampe U.V. de technologie FUSION SYSTEM® F 450 (commercialisee par la 
societe FUSION) et caracterisee par: 

- une longueur d'onde de 360 nm, 
50 - une absence d'electrodes. 

- une excitation par micro-ondes, 

- une puissance de 120 W par cm irradie, 

Apres un passage sous la lampe a la vitesse de 32 m/mn, I'energie d'irradiation est de 0,025 J/cm 2 (me- 
suree avec une cellule UVICURE® de la societe EIT-USA) ; on note la vitesse de defilement en m/mn neces- 
55 saire au durcissement de la couche silicone. 

La qualite du revetement obtenue apres durcissement est evaluee par mesure des proprietes antiadhe- 
rentes de la couche silicone apres avoir ete mise en contact : 

- pendant 20 heures a 20°C avec un adhesif caoutchouc (TESA41 54 et TESA4651 ) suivant le test FINAT 
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15 
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n°3. 

- pendant 20 heures a 70°C avec un adhesif acrylique (TESA 4970) suivant le test FINAT n°10. 
D'autre part I'adhesion subsequente (SA) traduit le niveau de polymerisation de la couche silicone. La me- 

sure est effectuee suivant le test FINAT n° 11 . 
Les resultats obtenus en mettant en oeuvre: 

- aux exemples 4 et 5 (comparatifs) : 

* un polyorganosiloxane de formule M D E 4 D 40 MouM = (CH 3 ) 3 Si0 1/2 , DE = (4-cyclohexeneoxy- 
de)(CH 3 )Si0 2 /2 et D = (CH 3 ) 2 Si0 2/2 renfermant 1 04 meq/1 00 g de fonctions epoxyde et ayant une vis- 
cosite de 600 mm 2 /s a 25 ° C. 

* et un photoamorceur B, constitue d'hexafluoroantimonate de bis(dodecyl phenyl)iodonium en solu- 
tion dans l'ethyl-2 hexanediol. 

- aux exemples 6 a 8 : 

* le polyorganosiloxane Ai 

* et un photoammorceur B 2 constitue de tetrakis (pentafluorophenyl)borate de diphenyl iodonium en 
solution dans du methanol. 

- aux exemples 9 et 10 : 

* un polyorganosiloxane A 2 de formule M D E 4 D 30 M ou M, D E et D ont la meme definition que ci-dessus 
renfermant 128 meq/1 00 g de fonctions epoxyde et ayant une viscosite de 500 mm 2 /s a 25°C. 

* et le photoamorceur B 2 figurent au tableau I. 

TABLEAU 1 

anti-adherence (g/cm) 



ex 


Vitesse 


Quantite depo- 

see 

i 






(m/mm) 


(g/m 2 ) 


TESA 4154 
20h a 20°C 


! 4 


100 


1,0 


1,4 


5 


130 


1,2 


1,5 


6 


100 


1,1 


1.6 


7 


130 


i 

0,9 


1,8 


8 


150 


, 0,7 


1,7 


i 9 


100 


J .1.2 


30 


! 10 


190 


i 1,0 


16 



I SA 



TESA 4651 20h a 
20C 



6,0 



6^9 

9 :?_ 
1_0_ 

9,7 

56_ 

45 



TESA 4970 20h a 

70°C 


(%) \ 


65 


78 | 


43 


75 ; 



17 

22^ 
37 
55^ 
76 



80 
95^ 
86 
96 



Revendications 

1) Compositions a base d'un polyorganosiloxane reticulable par voie cationique et d'une quantite cataly- 
tique efficace d'un borate d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la classification periodique 
(Chem.&Eng.News, vol 63, N.5, 26 du 4 Fevrier 1 985), compositions caracterisees en ce que I'entite cationique 
dudit borate d'onium est choisie parmi: 

1) - ies sels d'onium de formule I 

[(R i )n _ A -(R 2 U' (") 

formule dans laquelle: 

. A represente un element des groupes 15a 1 7 tel que I. S. Se, P, N ... 

R 1 represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en C 6 -C 20) 'edit radical heterocyclique 

pouvant contenir comme heteroelements de I'azote, du soufre ... 
. R 2 represente R 1 ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en Ci-C 30 ; lesdits radicaux R 1 

et R 2 etant eventuellement substitues par un groupement alcoxy en Ct-C^, alkyle en C r C 25 , nitro, 

chloro, bromo t cyano, carboxy, mercapto... 
. n est un nombre entier allant de 1 a v+1, v etant la valence de I'element A 
. m est un nombre entier allant de 0 a v-1 avec n+m = v+1 
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2) - les sels d'oxoisothiochromanium decrits dans la demande de brevet WO-A-90/11 303, notamment le 
sel de sulfonium du 2-6thyl-4-oxoisothiochromanium ou de 2 -dodecyl- 4-oxoisothiochromanium. et en ce 
que I'entite anionique borate a pourformule: 

[B X a R b ]" 

5 formule dans laquelle: 

- a et b sont des nombres entiers ailant de 0 a 4 avec a + b = 4 

- les symboles X representent 

. un atorne d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3 
. une fonction OH avec a = 0 a 2 
10 - ,es symboles R sont identiques ou differents et representent 

. un radical phenyle substitue par au moins un groupement electroattracteur tel que CF 3 , N0 2t 

CN ou par au moins 2 atomes d'halogene (fluor tout particulierement) 
. un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromattques tel que biphenyle, naphtyle, ... 
eventuellement substitue par au moins un element ou un groupement electroattracteur, notam- 
15 ment atome d'halogene (fluor tout particulierement), CF 3 , N0 2 , CN ... 

2) Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que I'entite anionique borate est : 

[B (C 6 F 5 ) 4 ]- [B (C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- 

[(C 6 F 5 ) 2 B F 2 ]- [C 6 F 5 B F 3 ]- [B (C 6 H 3 F 2 ) 4 ]- 

3) Compositions selon la revendication 1 ou 2 caracterisees en ce que I'entite cationique onium est: 

K*)2 'I + [C 8 H 17 -0-*- I -*]+ 

[C 12 H 25 -<&- I -*]+ [(C 8 H 17 -0-*) 2 l]+ 

U*h$] + [(<J>)2-S-*-0-C 8 H 17 ]+ 

[♦-S-*- S .(*) 2 ]+ [(C 12 H 25 -#) 2 |]+ 

4) Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 caracterisees en ce que le borate d'onium 
K*)2 ']+, IB (C 6 F 5 ) 4 ]- 

[C 12 H 2s -#. I [B (C 6 F 5 ) 4] - [(C 8 H ir O.*) 2 l] + f [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(C 8 H 17 )-0-*- 1 [B (C 6 F 5 ) 4] - [(#)3 S]+f [B (CeFs)4] _ 

I(*) 2 S ^0-C 8Hl 7]+i [B (C 6 H 4 CF 3 ) 4] - [(C 12 H 25 -», 2 [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 



25 



30 



est 



5) Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 caracterisees en ce que ledit organopo- 
lysiloxane presentent des groupements fonctionnels de type epoxy, vinylether ... 
45 6) Compositions selon la revendication 5 caracterisees en ce que lesdits polyorganosiloxanes sont lineai- 

res ou sensiblement lineaires et constitues de motifs de formule (II) et termines par des motifs de formule (III) 
ou cychques constitues de motifs de formule (II) 

R< 

-(f-°->- (") Y-SVO- (,„) 

Y R' 

55 formules dans lesquelles 

. les symboles R' sont semblables ou differents et representent un radical alkyle lineaire ou ramifie en C, 
- C 6 , eventuellement substitue (3.3.3-trifluoropropyl par exemple). cycloalkyl en C 5 - C 8 , aryle (phenyle 
notamment). aryle substitue (dichlorophenyle par exemple) ... . au moins 60 % molaire des radicaux 
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R etant des radicaux methyles ; 
. tes symboles Y sont semblables ou differents et represented soit le groupement R' soit un radical or- 
ganique fonctionnel reticulable par voie cationique tel que les groupements epoxyfonctionnels, vinyloxy- 
fonctionnels ... , lesdits fonctions epoxyde, vinylether... etant reiiees a un atome de la chafne silicone 
5 par Tintermediaire d'un radical divalent contenant de 2 a 20 atomes de carbone ; 

I'un au moins des symboles Y representant un radical organique fonctionnel reticulable par voie cationique, et 
de preference de 1 a 10 radicaux organiques fonctionnels par mole de polymere. 

7) Compositions selon la revendication 6 caracterisees en ce que iedit polyorganosiloxane presente une 
viscosite a 25°C de I'ordre de 10 a 10.000 mm 2 /s. 
10 8) Procede pour rendre des articles non adherents a des surfaces auxquelles ils adhereraient normale- 

ment, caracterise en ce qu'on applique entre 0,1 et5 g par m 2 de surface dudit I'article a enduire de composition 
faisant I'objet de Tune quelconque des revendications 1 a 7 et on reticule ladite composition par voie photo- 
chimique ou sous faisceau d'electrons. 

9) Procede selon la revendication 8 caracterise en ce que I'operation de reticulation est realisee par un 
15 rayonnement U.V. de longueur d'onde de I'ordre de 200 a 400 namometres. 
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